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Hydrophobe Polyurethanschaumstoffe, Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung zur 
Absorption von Ol und gegebenenfalls halogenhaltigen, hydrophoben Verbindungen aus Wasser 

Die Erfindung betrifft Polyurethanschaumstoffe mit Dichten von 5 bis 26,5 g/Liter, die aufgrund 
ihres hydrophoben Charakters und ihres Gehalts an geschlossenen und offenen Zell n vorzuglich zur 
Absorption von Ol und gegebenenfalls halogenhaltigen, hydrophoben Verbindungen in Gewassern 
geeignet sind. 

5 Die Herstellung von Polyurethanschaumstoffen aus Polyisocyanaten, Polyhydroxyverbindungen, 

gegebenenfalls Kettenverlangerungsmitteln, Hilfs- und Zusatzstoffen ist aus zahlreichen Patent- und 
Literaturveroffentlichungen bekannt. Verweisen mochten wir beispielsweise auf die Monographien von 
J. H. Saunders und K. C. Frisch, High Polymers, Band XVI "Polyurethanes" Teil I und II (Verlag Inter- 
science Publishers, New York), und R. Vieweg und A. Hochtlen, Kunststoff-Hanbuch, Band VII, 

to Polyurethane, Carl Hanser Verlag, Munchen. 

Es ist ferner vorgeschlagen worden, zur Olabsorption von Wasseroberflachen offenzellige 
Schaumstoffe aus Polyurethanen, Harnstoff-Formaldehydkondensaten, Polystyrol, Celluloseacetat u.a. 
zu verwenden. Nach Angaben der US — PS 3 779 908 laSt man zur Olabsorption eine Dispersion von 
Rohol in Wasser durch einen flexiblen, offenzelligen Schaumstoff fleifcen. Oleophile halbharte bis harte 

fs Schaumstoffe yverden ferner gemaB US — PS 3 886 067 auf olhaltigen Wasseroberflachen verteilt und 
nach erfolgter Olabsorption an den Schaumstoff wieder gesammelt und entfernt. 

Nachteilig an den beschriebenen Verfahren ist f da& sie auf offener See, insbesondere bei rauhem 
Seegang, nicht angewandt werden konnen, der Transport der volumindsen Schaumstoffpartikel an den 
Einsatzort kostspielig ist und die Olaufnahme gering ist, da offenzellige Schaumstoffpartikel in Wasser 

20 rasch absinken und geschlossenzellige eine zu geringe Oberfiache aufweisen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Polyurethanschaumstoffe zu entwickeln, die diese 
Nachteile nicht aufweisen. Die Poiyurethanschaumstoffe sollten am Einsatzort aus Polyurethan- 
systemen, die in flQssiger Form raumsparend und daher preisgunstig transportabei sind, schnell 
hergestellt werden. 

25 Oberraschenderweise wurde gefunden, daB Polyurethanschaumstoffe zur Absorption von Ol und 
halogenhaltigen hydrophoben Losungsmitteln aus Wasser besonders dann geeignet sind, wenn sie 
hydrophob sind und gleichzeitig geschlossene und offene Zellen in bestimmten VerhSltnissen besitzen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit hydrophobe Polyurethaneschaumstoffe zur 
Absorption von Ol und/oder gegebenenfalls halogenhaltigen, hydrophoben Verbindungen aus Wasser, 
30 hergestellt durch Umsetzung von organischen Polyisocyanaten m*t Polyhydroxyverbindungen in 
Gegenwart von Wasser als Treibmittel und Katalysatoren sowie gegebenenfalls lipophilen 
Verbindungen, Kettenverlangerungsmitteln, Hilfsmitteln und Zusatzstoffen, die dadurch gekenn- 
zeichnetsind, daB die hydrophoben Polyurethanschaumstoffe 
a) eine Dichte von 5 bis 26,5 g/Liter, vorzugsweise 6,8 bis 1 8 g/Liter besitzen, 
35 b) die Zahl der geschlossenen Zellen 3 bis 30%, vorzugsweise 10 bis 20% und der offenen Zellen 97 bis 
70%, vorzugsweise 90 bis 80%, bezogen auf die Gesamtzahl an Zellen, betragt und 
c) als Polyhydroxyverbindungen lineare und/oder verzweigte hydroxylgruppenhaltige Polyether mit 
Molekulargewichten von 300 bis 10000 verwendet werden, die durch Polymerisation von 
Tetrahydrofuran, 1,2- und 2,3^Butylenoxid, Propylenoxid oder Mischungen aus Propylenoxid und 
to Ethylenoxid mit einem Ethylenoxidgehalt von kleiner als 20 Gew.-%, bezogen' auf das 
Gesamtgewicht der Mischung, erhalten werden. 

Die erfindungsgemafcen hydrophoben Polyurethanschaumstoffe werden sowohl nach dem 
Prapolymerverfahren als auch vorzugsweise nach dBm one shot-Verfahren aus organischen Polyiso- 
cyanaten, Polyhydroxyverbindungen, Treibmitteln, Katalysatoren, gegebenenfalls Kettenverlange- 
45 rungsmitteln, Hilfs- und Zusatzmitteln unter zusStzlicher Mitverwendung von lipophilen Verbindungen, 
vorzugsweise auf Basis von Fettsauren und/oder Fettsaurederivaten, vorteilhafterweise am Einsatzort, 
hergestellt. 

Zu den zur Herstellung der hydrophoben Polyurethanschaumstoffe veTwendbaren Aufbaukompo- 
nenten ist folgendes auszufuihren: 

so Als organische Polyisocyanate kommen vorzugsweise aromatische Di- und Polyisocyanate in 
Frage. Im einzelnen seien z.B. genannt: 2,4- und 2,6-Toluylen-diisocyanat, 2,4'-, 4,4'- und 2,2'- 
Diphenylmethan-diisocyanat sowie deren Isomerengemische und Mischungen aus Toluylen- 
diisocyanaten und Diphenylmethandlisocyanaten. Vorzugsweise verwendet werden jedoch technische 
Mischungen aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenylpolymethylen-Polyisocyanaten (Roh- 

55 MDJ). 

Als Polyhydroxyverbindungen werden zweckmafcigerweise lineare und/oder verzweigte hydroxyl- 
gruppenhaltige PolySther mit Molekulargewichten von ungefahr 300 bis ungefahr 10 000, 
vorzugsweise von ungefahr 1 000 bis ungefahr 6 000 und Hydroxylzahlen von ungefahr 700 bis 
ungefahr 20, vorzugsweise von 200 bis 40 verwendet. Die hydroxylgruppenhaltigen Polyather werden 
SO durch Umsetzung von einem oder mehreren, gegeben nfalis substituierten Alkylenoxid n mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylenrest mit einem Startermolekul, das mindestens zwei aktive Wasserstoff- 
atome gebunden enhalt, hergestellt. Als Alkylenoxide seien beispielhaft genannt: Tetrahydrofuran, 1,2- 
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und 2,3-Butylenoxid und vorzugsweise Propylenoxid. Verwendet werden konnen ferner Mischungen 
aus Propylenoxid und Athylenoxid mit einem Athylenoxidgehalt vorzugsweise kleiner als 20 Gew.%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung. Die Alkylenoxide kfinnen einzeln, alternierend nach- 
eihander oder als Mischungen verwendet werden. 
5 ^ Als Startermolekule kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, aiiphatische und aromatische 
Dicarbonsauren, wie Adipinsaure und TerephthalsSure und vorzugsweise zwei- und mehrwertige 
Alkohole, wie Athylenglykoi, PropandioM ,2, Propandiol-1,3, Butandiol-1 ,4, Hexandiol-1 ,6, Glycerin, 
Trimethylolpropan, Hexantriol-2,4.6. Pentaerythrit. Sorbit und Saccharose. 

Als Polyhydroxyverbindungen werden vorzugsweise di- und tri-funktionelle hydroxylgruppen- 
io haltige Polypropylenoxide mit Molekulargewichten von 2 000 bis 6 000 verwendet. 

Geeignete lipophile Verbindungen sind beispielsweise gegebenenfalls substituierte, gesattigte 
und/oder ungesattigte aiiphatische Fettsauren mit 10 bis 25, vorzugsweise 12 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen im Molekul sowie deren Derivate, vorzugsweise deren Ester mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen im 
Alkoholrest und Amide. Besonders bevorzugt sind solche lipophilen Fettsaureester und -amide, die mit 
is Isocyanat reagierende Gruppen gebunden enthalten und so ins Polyurethanschaumstoffgerust einge- 
baut werden. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: Fettsauren, wie Caprin-, Laurin-, Myristin-, 
Palmitin-, Stearin- Arachin-, Lignocerin-, Palmitin-, Ol-, Ricinolein-, Linolsaure und Linolensaure; 
Fettsaureester, wie Ricinusol, Talldl und Addukte aus den genannten Fettsaure und Propylen- und/oder 
Athylenoxide und Fettsaureamide, wie Olsauremono- und -diathanolarnid, Ricinolsauremono- und - 
20 diathanolarnid sowie deren N,N-Dlalkylamide, wie Ricinolsaure-dimethylaminopropylamid, 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen hydrophoben Polyurethanschaumstoffe werden die oben- 
genannten Polyhydroxyverbindungen und lipophilen Verbindungen in molaren Mengenverhaltnissen 
von 1:3 bis 1:20, vorzugsweise von 1:6 bis 1:15 und insbesondere von ungefahr 1:10 verwendet, 
Gegebenenfalls kann es zweckmaBig sein, neben den hohermolekularen Polyhydroxy- 
25 verbindungen zusatzlich Kettenverlangerungsmittel zu verwenden. Die Kettenverlangerungsmittel 
besitzen Molekulargewichte kleiner als 300, vorzugsweise yon 80 bis 200, und weisen vorzugsweise 
zwei aktive Wasserstoffatome auf. In Betracht kommen beispielsweise aiiphatische und/oder 
aromatische Dioie mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Athylenglykoi, Propan- 
diol, Decandiol-1,10 und vorzugsweise Butandiol-1, 4, Hexandiol-1,6 und Bis-(2-hydroxyathyl)-hydro- 
30 chlnon. Die erfindungsgemaBen Polyurethanschaumstoffe werden jedoch vorzugsweise ohne Mitver- 
wendung von Kettenverlangerungsmitteln hergestellt. 

Als Treibmittei wird Wasser verwendet, das mit Isocyanatgruppen unter Bildung von Kohlen- 
dioxid reagiert Werden die erfindungsgemaBen hydrophoben Polyurethanschaumstoffe nach dem 
Prapolymerverfahren hergestellt, so hat es sich als vorteilhaft erwlesen, das NCO-Endgruppen auf- 
^5 weisende Prapolymere unter Wasser, das heiBt in Gegenwart eines groBen Wasseruberschusses zu 
verschaumen. Das Mengenverhaltnis von Wassermolekul zu NCO-Gruppe des Prapolymeren kann 
demnach beliebig groB sein, wobei der Wert von ungefahr 5:1 Jedoch zweckmaBigerweise nicht unter- 
schritten werden so lite. Gut bewahrt haben sich beispielsweise molare Mengenverhaltnisse von 
Wasser zu NCO-Gruppe im Prapolymeren von 8:1 bis 1 000:1 und groBer. 
*o Werden die erfindungsgemaBen hydrophoben Polyurethanschaumstoffe jedoch nach dem ond 
shot-Verfahren hergestellt, so kann es je nach Art der verwendeten Polyhydroxyverbindungen und 
lipophilen Verbindungen gegebenenfalls vorteilhaft sein, das als Treibmittei dienende Wasser mit einem 
Losungsvermittler zu vermischen. Als Losungsvermittler sind alle organischen Losungsmittel mit Siede- 
punkten von 20° bis 110°C, vorzugsweise 30° bis 70°C geeignet, die unbegrenzt mit Wasser 
45 mischbar und unter den Reaktionsbedingungen gegenuber Isocyanatgruppen inert sind. Genannt seien - 
beispielsweise Aceton, Methylathylketon, Dioxan und Tetrahydrofuran, vorzugsweise verwendet wird 
Aceton. Das Wasser wird hierzu mit dem Losungsvermittler in solchen Mengen gemischt, daB das 
Gewichtsverhiiltnis von Wasser zu Losungsvermittler 1:1 bis 10:1, vorzugsweise 2:1 bis 4:1 betragt. 
Die erfindungsgemaBen Polyurethanschaumstoffe konnen direkt vor Ort in den Gewassern 
so hergestellt werden. In diesen Fallen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, der Reaktionsmischung zur 
Beschleunigung der Umsetzung zwischen den Polyhydroxyverbindungen, dem Wasser, gegebenenfalls 
Kettenverlangerungsmitteln und den lipophilen Verbindungen, sofern diese Zerewitinoff aktive Gruppen 
im Molekul gebunden enthalten, und den organischen Polyisocanaten bekannte hochreaktive Katalysa- 
toren, beispielsweise tertiSre Amine, wie Dimethylbenzylamin. N-Methyl- bzw. N-Athylmorphoiin, 
55 Dimethylpiperazin, 1,2-Dimethyiimidazol, 1-Aza-bicyclo-(3,3,0)-octan und vorzugsweise Triathylen- 
diamin und Metallsalze, wie Zinn-dioctoat, Bleioctoat und Zinn-diathylhexoat und vorzugsweise Zinn-ll- 
salze und Dibutyizlnndilaurat sowie vorzugsweise Mischungen aus tertiaren Aminen und organischen 
Zinnsaizen hlnzuzufugen. Zur Erzielung von verschaumungstechnisch gunstigen Reaktionszeiten wird in 
Abhangigkeit von der durch Konstitution bestimmten Reaktivitat des gewShlten Katalysators bzw. des- 
50 Katalysatorgemisches die einzusetzende Menge empirisch ermittelt. Werden die erfindungsgemaBen 
Polyurethanschaumstoffe nach dem one shot-Verfahren v r Ort herg stellt, so mussen die Katalysa- 
toren und -mengen s ausg wahlt werden, daB die Startzeiten bei Reaktionstemperaturen von 0° bis 
35°C ungefahr 2 bis 10 Sekunden, vorzugsweise 2 bis 5 Sekunden betragen. Als Startzeit (cream- 
time) ist hi rbei die.Zeit der storungsfreien VergieBbark it der schaumfahigen Mischung zu verstehen, 
55 d.h. der zur V rfugung stfehende Zeitabschnitt vom Vermischen bis zum Beginn einer sichtbaren Reak- 
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tion r in welchem Vermischen der Ausgangstoffe, Austrag aus dem Mischorgan und Verspruhen der 
Reaktionsmasse durchgefuhrt warden mussen. 

Nach einer anderen Verfahrensvariante werden aus den obengenannten Ausgangskomponenten 
unter Verwendung von ublichen Katalysatoren zur Bfockschaumherstellung Polyurethan-Block- 
5 schaumstoff hergestellt. die als solch auf der olhaltigen Wasseroberflache ausgebreitet, nach der 
Absorption von 01 eingesammelt und ausgepre&t werden konnen Oder die zerkleinert und als FOH- 
material fur Absorptionssaulen Anwendung finden konnen. 

Der Reaktionsmischung konnen auch noch Hilfsmittel und Zusatzstoffe einverleibt werden, 
Genannt seien beispielsweise Stablisatoren, Hydrolysenschutzmittel, Porenregler und oberflachen- 
w aktive Stoffe. 

In Betracht kommen beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, welche zur Unterstutzung der 
Homogenisierung der Ausgangsstoffe dienen und gegebenenfalls auch geeignet sind, die Zellstruktur 
der Schaumstoffe zu regulieren. Genannt seien beispielhaft Siloxan-Oxyaikylen-Mischpolymerisate und 
andere Organopolysiloxane, oxathylierte Alkylphenole, oxathylierte Fettalkohole. Paraffinole, Rizinusol- 
rs bzw. Rizinolsaureester und Turkischrotdl, die in Mengen von 0,2 bis 6 Gewichtsteilen pro 100 
Gewichtsteile Polyisocyanat angewandt warden. 

Nahere Angaben uber die obenganannten ublichen Zusatz- und Hi If stoffe sind der Fachliteratur 
beispielsweise der Monographie von Saunders und Frisch "High Polymers" Band XVI "Poly- 
urethanes", Teil 1 und 2, 1967 zu entnehmen. 

zo Wie beraits dargelegt wurde, konnen die erfindungsgemaBen Polyurethanschaumstoffe nach dem 
Prapoiymer- und vorzugsweise nach dem one shot-Verfahren hergestellt werden. 

Erfolgt die Polyurethanschaumstoffherstellung nach dem one shot-Verfahren, so wird 
ublicherweise eine Mischung aus Polyhydroxyverbindung, llpophller Verbindung, Wasser und 
gegebenenfalls KettenverlSngerungsmittBl mit dem organischen Polyisocyanat in Gegenwart von Hilfs- 

25 und Zusatzstoffen bei Temperaturen von 0° bis 35°, vorzugsweise 15° bis 25°C in solchen Mengen 
zur Umsetzung gebracht, daS das Verhaitnis von Zerewitinoff aktiven Wasserstoffatomen der Poly- 
hydroxyverbindungen, llpophilen Verbindungen und gegebenenfalls Kettenverlangerungsmitteln zu 
NCO-Gruppe des Polyisocyanats 0,7 bis 1,3:1, vorzugsweise ungefahr 1:1 betragt und das Verhaitnis 
samtlicher Zerewitinoff aktlver Wasserstoffatome — gebunden an Polyhydroxyverbindung, lipophile 

JO Verbindung, gegebenenfalls KettenverlSngerungsmittel und Wasser zu NCO-Gruppe des Poly- 
isocyanats ungeffihr 1,3 bis 5:1, vorzugsweise von 1,5 bis 3:1 ist. Bei Verwendung einer Misch- 
■kamrner mit mehreren Zulaufdtisen konnBn die Ausgangskomponenten einzeln zugefuhrt und in der 
Mischkammer intensiv vermischt werden. A!s besonders zweckmaBig hat es sich jedoch erwiesen, nach 
dem Zweikomponenten-Verfahren zu arbeiten und die Mischung aus Polyhydroxyverbindung, lipophller 

35 Verbindung, gegebenenfalls Kettenverlangerungsmittel und Wasser sowie Katalysatoren, Hilfsmitteln 
und Zusatzstoffen zu der Komponente A zu vereinigen und als Komponente B die organischen Polyiso- 
cyanate zu verwenden. Vorteilhaft ist hierbei nicht nur, daS die Komponenten A und B getrennt 
beschrSnkte Zeit gelagert und raumsparend transportiert werden konnen, sondem vorteilhaft ist 
insbesondere, daG die Komponenten zur Herstellung der Polyurethanschaumstoffe vor Ort nur intensiv 

40 gemischt werden mussen. Die Verteiiung der erfindungsgemaBen hydrophoben Polyurethanschaum- 
stoffe auf Gewassern sowie die Abtrennung der mit Ol und/oder halogenhaltigen; hydrophoben 
Losungsmitteln getrankten Polyurethanschaumstoffe von der Wasseroberflache erfolgt mit Hilfe 
bekannter Vorrichtungen, die zweckmaBigBrweise auf Schiffen oder in Flugzeugen installiert sind. 

^5 Mnn ^ /erden dle Polyurethanschaumstoffe nach dem Prapolymerverfahren hpFgestellt so werden die 
NCO-Gruppen aufweisende Prapolymeren, vorzugsweise in Form von LSsungen in organischen 
Losungsmitteln, vorteilhafterweise unter Wasser verdust. Durch Variation des Losungsmitteis kann das 
Sink-, Steigoder Schwebeverhalten uber die Dichte der PrSpolymerlosung in gewissen Grenzen variiert 
werden. Als geeignete Losungsmittel kommen vorzugsweise solche in Betracht, die mit dem NCO- 
Gruppen aufweisenden Prapolymeren und dem zu absorbierenden 6\ gut mischbar sind. Genannt seien 
beispielsweise Methylenchlorid, Toluol Cylclohexan, Hexan u.a. Durch Wghl des Katalysators kann der 
Zeitpunkt der Umsetzung zu Polyurethanen beeinfluBt werden. Durch das bei der Reaktion der NCO 
Gruppen haltigen Prapolymeren mit Wasser gebildete Kohlendioxid wird die schaumfahige Prapoly- 
mermischung unter gleichzeitigem Aufschaumen aufgetrieben. Das expandierende und bereits 
expandierte Material steigt an die Wasseroberflache und absorbiert von unten die aufliegende Ol- bzw. 
Losungsmittelschicht. Die mit Ol und gegebenenfalls halogenhaltigen, hydrophoben Losungsmittel 
getrankten Polyurethane konnen danach mit bekannten Methoden von der Wasseroberflache 
abgetrennt werden. Zur Herstellung der NCO-Gruppen haltigen Prapolymeren werden die bereits 
genannten Polytsocyanate und Mischungen aus Polyhydrbxyverbindungen und lipophiien Verbindungen 
in Gegenwart von gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzstoffen in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, 
daB das Verhaitnis von NCO-Gruppen zu Gesamthydroxyl der Mischung 50:1 bis 2:1, vorzugsweise 
15:1 bis 5:1 betragt. 

Die erfindungsgemaBen hydrophoben Polyurethanschaumstoffe besitzen aufgrund ihres 
chemischen Aufbaus, ihreri Dichte und des Verhaltnisses von offenen zu geschlossenen Zellen ein hohes 
es Absorptionsvermogen fur 01, beispielsweise Ron-, Heiz- und Dieselol sowie fur gegebenenfalls halogen- 
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haltige hydrophobe Verbindungen, beispielsweise Losungsmitte! wie Hexan, Benz I, Toluol, Aniiin, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, DichlorSthan und Hexachlorcyclopentadien. 
Die in den Beisplelen genannten Teile beziehen sich auf das Gewicht. 

5 Belspiel 1 

Zur Herstellung des Polyurethanschaumstoffes wird elne Mischung aus 

43,3 Teilen eines trifunktionelien Polypropyienoxids mit Polyathyienoxtdendgruppen mit der OH-Zahl 
35 (Lupranol 1351 der BASF AG) 
to 43,3 Teilen eines Umsetzungsproduktes aus Olsiure und Diathanolamin (Luprintan HDF der BASF AG) 
2,6 Teilen eines silikonhaltigen Stabilisators (DC 190 der Dow Corning) 
2,0 Teilen eines Aminkatalysators {Nlax A1 der Union Carbide) 
2,0 Teilen Dimethylathanolamin 
0,5 Teilen Dibutylzinndilaurat 
'5 10 Teilen Wasser und 
10 Teilen Aceton 

bei Raumtemperatur mit 

200 Teilen einer Mischung aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyi-polymethylen-Dolv- 
2Q isocyanaten (Roh-MDJ) 

zur Reaktion gebracht 

Vergleichsbeispiel A 
Eine Mischung aus 

25 

70 Teilen N,N,N',N , -tetrakis-(2-hydroxypropyl)-athylendiamin (Lupranol 3400 der BASF AG) 
20 Teilen Rizinusol 

4 Teilen einer olloslichen nicht-ionischen oberflachenaktiven Verbindung (Span 20 der Atlas 
Chemie) 

30 4 Teilen einer wasserloslichen nicht-ionischen oberflachenaktiven Verbindung (Tween 2 1 der Atlas 
Chemie) 

5 Teilen eines silikonhaltigen Schaumstabilisators (DC 190 der Dow Corning) und 
15 Teilen Trichlorfluormethan 

werden bei Raumtemperatur mit 
118 Teilen Toluylendiisocyanat 

umgesetzt. 
Vergleichsbeispiel B 

40 Man verfahrt analog den Angaben von Vergleichsbeispiel A, verwendet jedoch anstelle von 
Rizinusol 20 Teil Talldl 

Vergleichsbeispiel C ' 

Man verfShrt analog den Angaben von Vergleichsbeispiel B, verwendet jedoch anstelle von 
46 Toluylendiisocyanat 200 Teila Roh-MDJ. 

Beispiel 2 bis 5 

Zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffen werden Mischungen aus den in Tabelle 1 
zusammengefaliten Komponenten bei Raumtemperatur (25°C) mit 
^° 200 Teilen einer Mischung aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl-polymethylen-poly- 

isocyanaten (Roh-MDJ) 
umgesetzt. 

Die erhaltenen Kenndaten und das OlaufnahmevermSgen der Schaumstoffe gemafi Beispiele 2 
ss bis 5 und Vergleichsbeispiel A bis C sind in Tabelle 2 zusammengefaBt 
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Komponenten 



TABELLE 1 

Beispial 2 



Beispiel 3 Beispiel 4 Beispiel 5 



Trifunctionelles Polypropylenpolyathylenglykol 
5 mit einer OH-Zahl von 35 (Lupranoi 1 341 ) 
Trifunktionelles Polypropylenglykol mit einer 

OH-Zahl von 40 (Lupranoi 1331) 
Trifunktionelles Polypropylenpolyathylenglykol 

mit einer OH-Zahl von 26 (Lupranoi 1371) 
to Umsetzungsprodukt aus Olsaure und Diathanolamln 

(Luprintan HDF) 
DC 190 
NiaxA 1 

Dimethylathanolamin 
is Wasser 
Aceton 



43.3TI. 


21 75 Tl 










43 A Tl 











43,3 Tl. 


43,3 Tl. 


65,25 Tl. 


43,3 n. 


43,3 Tl. 


2,6 71. 


2,6 Tl. 


2,6 Tl. 


2,6 Tl. 


1,5 Tl. 


2,0 Tl. 


2,0 Tl. 


2,0 Tl. 


1 ,0 Tl. 


2,0 Tl. 


2,0 Tl. 


2.0 Tl. 


10 Tl. 


10 Tl. 


10 Tl. 


10 Tl. 


10 Tl. 


10 Tl. 


10 Tl. 


10 Tl. 



20 



25 



30 



Kenndaten und Olaufnahmevermogen 



TABELLE 2 



Beispiele/Vergleichsbeispiele 


1 


2 


3 


4 


5 


A 


B 


C 


Startzeit [Sec] bei 23 °C 


3 


5 


4 


4 


2 


15 


30 


11 


Steigzeit [Sec] bei 23°C 


10 


20 


12 


18 


10 


60 


50 


45 


Raumgewicht" [g/Liter] 


10 


7.0 


18 


12 


16 


40 


27 


105 


% geschlossene Zellen 21 


10 


3 


5 


8 


10 


35 


35 


99 


Claufnahme 3 ' in Gbw.% 
















nach 24 Stunden 


275 


375 


270 


525 


330 


125 


145 


105 


nach 48 Stunden 


310 


400 


295 


580 


380 


130 


135 


110 


nach 66 Stunden 


580 


600 


500 


640 


495 


135 


205 


110 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



1X Die Raumgewichte wurden in einem konischen Becher (1 I Inhalt) besiimmt 
21 nach Iso TC 61 Wg 1 

3 * Die Olaufnahme wurde im Labor an 5x5x5 cm groBen Schaumwurfeln untersucht. Die Wurfel 
wurden 24, 48 bzw. 66 h auf 6\ schwimmen gelassen. AnschlieSend wurden die Wurfel 24 h auf 
Filterpapier getrocknet. 

Beispiel 6 

25 Teil einer Mischung, bestehend aus 

21,7 Teilen eines trifunktionellen Polypropylenoxids mit einer OH-Zahl von 400 (Lupranoi 3130 der 
BASF AG) 

21 ,7 Teilen eines Umsetzungsproduktes aus OlsSure und Diathanolamin (Luprintan HDF der BASF AG) 
1 ,3 Teilen eines silikonhaltigen Stabilisators (DC 1 90 der Dow Corning) und 
0,5 — 2 Teilen eines Aminkatalysators (Niax A1 der Union Carbide) 

warden mit 25 bis 75 Teilen eines organisation Losungsmittels verdGnnt und anschlieSend mit 100 

Teilen Roh-MDJ zu einem Isocyanatgruppen haltigen PrSpolymeren umgesetzt 

Die NCO-Gruppen haitige Prapolyrnerlosung wird anschliedend unter Wasser verdust 

Die Art und Menge der organischen Losungsmittel sowie die verwendeten Katalysatorkonzentra- 

tionen sind in Tabelle 3 zusammengefaBt 

Das spezifische Gewicht des NCO-Gruppen haltigen Prapolymeren betragt losungsmittelfrei 

1,3546 g/cm 3 . 

Wie Tabelle 3 zeigt, kann durch Mischen des Prapolymeren mit organischen Losungsmitteln die 
Dichte der Prapolyrnerlosung von 0,922 bis 1,333 g/cm 3 varliert werden. 



65 



6 



0 000 933 



Kenndaten und Olaufnahmevermogen 



TABELLE 3 



Losungsmittel 
Art 



Menge 
(Telle) 



Dichte der 
Prapolymer- 
losung 
[g/cm 3 ] 



Raumgewicht 

des 
PU-Schaums 

fs/i] 



Kataly- 
sator- 
menge 
[Telle] 



Start- 
zeit 
[Sec] 
20°C 



Stelg- 
zeit 2 > 
IS c] 
20°C 



Olaufnahme in Gew,% 
nach 11 
24 48 66 Std. 



10 



20 



Chloroform 

Chloroform 

Chloroform 

Toluol 

Hexan 



75 
75 
75 
75 
75 



1,30431 
1 ,3043 } 
1,3043 J 
1,0711 
0,9932 



18,0 

36,6 
30,0 



0,5 
1.0 
2,0 
2,0 
2,0 



35 
22 
14 
60 
70 



1080] 
650 [ 
250 J 
300 
300 



200 220 220 



140 
160 



150 
160 



150 
160 



*s ij Die Glaufnahme wurde im Labor an Schaumkorpern der GroUe 5x5x1 cm untersucht 
Schaum beginnt an die Wasseroberfiache zu steigen 



Beispiel 7 bis 1 9 und Vergleichsbeispiele D und E 

Analog den Angaben von Beispiel 1 werden aus den in Tabelle 4 zusammengefaSten Ausgangs- 
komponenten erfindungsgemaSe Polyurethanschaumstoffe und gemafc Tabelle 5 zum Stand der 
Technik gehQrende Verglelchsprodukte hergestellt. 

Als Katalysator zur Herstellung der erflndungsgemaUen Schaumstoffe wlrd eine Mischung aus 
4 Teilen Dimethylathanolamin, 

3 Tellen TrlSthylen-dlamln (®Dabco 33LV der Firma Houdry Process) und 
2* 2 Tellen eines Amlnkatalysators (®Niax A 1 der Union Carbide Corp.) 
verwendet 



TABELLE 4 



30 


. Bsp. 


Polyol 


Wasser 


DC 190 
[Telle] 


Aceton 
[Telle] 


F11 
[Telle] 


M20 
[Telle] 


T80 
[Teile] 


Raum- 
gewicht 
[9/Liter] 


Art 


(Telle}. 


[Telle] 




7 


1341 


43,3* 


20 


1,3 






100 




7.2 


35 


8 


1341 


43,3 


20 


1,3 


10 




100 




7,0 




9 


1341 


43,3 


40 


2,6 


10 




200 




10.0 






und HDF 


43,3 
















10 


1341 


80 


50 


3,0 




25 


230 




6,8 






und HDP 


20 












40 


11 


1341 


100 


75 


3.0 






230 




9,9 




12 


1010 


100 


50 


3,0 


25 




230 




7,0 




13 


1020 


100 


50 


3.0 


25 




230 




9,0 




14 


1004 


100 


50 


3,0 




25 


230 




9,5 




15 


3450 


100 


60 


3,0 






230 




6.5- 


45 


16 


Propylenglykol 


100 


50 


3,0 






230 




10,4 




17 


1341 


100 


50 


3,0 






1165 


50 


7,0 




18 


1341 


100 


50 


3,0 






95 


95 


5,0 




19 


1341 


100 


20 


3,0 






230 




26,5 



SO 
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TABELLE 5 





Vergleichsbeispiele 




D 


E 




Ausgangsstoffe: 


[Teile 






5 


Polyol 3602 


100 






Polyol 1341 


[Telle 




100 




Wasser 


(Teile 


2,2 


2,8 




DC 190 


[Teile 


1.0 






®Tegostab B 4690 








to 


(Fa. Goldschrnidt) 


[Teile 


' — 


1,0 




N,N-DimethylcycIohexylamin 


[Teile! 


3,0 






©Polycat 12 (Amin-Katalysator, 










Fa. Abbot) 


[Teile 




2.0 




Dibutylzinn-dilaurat 


(Teile 




0,05 


15 


F 11 


[Teile! 


40 


10 




M20 


[Telle 


140 


7,1 




T80 


[Teile 




28,3 




Raumgewicht 


[9/Llter] 28 


35 



20 Abkurzungen 

1341: 

HDF: 

1004 

1010 
25 1020 

3450 

3602 

DC 190 

F 11: 
30 M 20: 

T-80: 



Trifunktionelles Polypropylenpolyathylenglykol OH-Zahl: 35 
Umsetzungsprodukt aus Olsaure und Diathanolamin 
Polypropylenglykol OH-Zahl: 250 
Polypropylenglykol OH-Zahl: 1 1 0 
Polypropylenglykol OH-Zahl: 55 

Tetrafunktionelles Polypropylenpolyathylenglykol OH-Zahl: 60 
Polypropylenglykol auf Sucrosebasis OH-Zahl: 400 
Silikonhaltiger Schaumstabillsator (DOW Corning) 
Trichlorfluoromethan 

Mischung aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl-polymethylen-polyiso- 
cyanaten (Roh-MDJ) 

MIschungen aus 2,4- und 2,6-Toluylen-diisocyanaten (Gewichtsverhaltnis 80:20) 



Das Olaufnahmevermogen der erfindungsgemaB hergestellten Schaumstoffe und Vergleich- 
35 schaumstoffe wurde auf folgende Weise ermittelt: 

EIne Wasseroberflache von 1200 cm 2 wurde mit 250 g der in Tabelle 6 genannten unpolaren 
Flussigkeiten uberschichtet. Auf die verunreinigte Oberflache wurde eine 5 mm dicke Schaum- 
stoffplatte 15 Minuten aufgelegt Die Olaufnahme wurde durch Auswiegen der Schaumplatte als das 
V!elfache des Schaumstoffgev, chts nach folgender Gleichung bestimmt: 

40 

Schaumstoffgewicht [g]+unpolare Flussigkeit [g] 
Olaufnahmefaktor= 



45 



Schaumstoffgewicht [g] 
Die erhaltenen Olaufnahmefaktoren sind in Tabelle 6 zusamrnengefa&t 
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TABELLE 6 
unpolare Schaumstoff nach 
Fiiissigkeit BspTVglbsp. . Olauf nahmefaktor 



s 


Dieselol 


7 




95 






9 




90 






12 




80 






15 




98 






18 




90 


10 




19 




60 








n 
\j 










E 


15 




n-Octan 


8 




70 


is 




10 




80 






13 




60 






16 




50 








D 


6 








E 


14 


20 












Benzol 


7 




95 






11 




75 






14 




70 








D 


5 


25 






E 


17 




Toluol 


g 




70 






13 




70 






17 




60 


30 






D 


6 








E 


15 




Petrolather 


10 




60 






11 




70 


36 




12 




80 








D 


3 








E 


10 



Die Versuche zeigen das sehr hohe OlaufnahmevermSgen der erfindungsgemaBen Schaumstoffe 
im Vergleich zu konventionellan Hart- und Welchschaumstoffen. 

Saulentrennung: Eine Glas-Saule wurde mit Schaumstoffschnitzeln gefullt und mit einer 
Mischung aus Wasser und unpolaren FIGssIgkeiten bis zur Sattigung der Schaumstoffschnitzel 
beschickt. Die erhaltenen Olaufrfahmefaktoren sind in Tabelle 7 zusammengefaBt. 

46 TABELLE 7 

unpolare Schaumstoff nach 
Flussigkeit BspTVglbsp. Olaufnahmefaktor 



so 



Dieselol 


7 




85 




9 




80 




15 




90 






0 


3 






E 


10 


Anilin 


8 




75 




17 




60 




18 




65 






D 


4 






E 


8 


Tetrachlor-. 


7 




90 


kohlenstoff 


10 




70 




13 




60 






D 


5 


r. 




E 


15 
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PatentansprUche 

1 . Hydrophobe Polyurethanschaumstoffe zur Absorption von Ol und/oder gegebenenfalls halogen- 
haltigen, hydrophoben Verbindungen aus Wasser, hergestellt durch Umsetzung von organischen Poly- 

5 isocyanaten mit Polyhydroxyverbindungen in Gegenwart von Wassar ats Treibmittel und Katalysatoren 
sowie gegebenenfalls lipophilen Verbindungen, Kettenverlangerungsmitteln, Hilfsrnitteln und 
Zusatzstoffen, dadurch gekennzeichnet, daB die hydrophoben Polyurethanschaumstoffe 

a) eine Dichte von 5 bis 26,5 g/Liter besitzen, 

b) die Zahl der geschlossenen Zeilen 3 bis 30% und der offenen Zellen 97 bis 70%, bezogen auf die 
10 Gesamtzahl an Zellen, betragt und 

c) als Polyhydroxyverbindungen lineare und/oder verzweigte hydroxylgruppenhaltige Polyether mit 

Molekulargewichten von 300 bis 10000 verwendet werden, die durch Polymerisation von Tetra- 
hydrofuran, 1,2- und 2,3-Butylenoxid, Propyienoxid oder Mischungen aus Propylenoxid und 
Ethylenoxid mit einem Ethylenoxidgehalt von kleiner als 20 Gew.-% bezogen auf das 
i$ Gesamtgewicht der Mischung, erhalten werden. 

2. Hydrophobe Polyurethanschaumstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daS man 

c) als Polyhydroxyverbindungen di- bis trifunktionelle hydroxylgruppenhaltige Polypropylenoxide mit 

Molekulargewichten von 2000 bis 6000, verwendet 

3. Hydrophobe Polyurethanschaumstoffe nach Anspruch 1, hergestellt nach dem one-shot- 
20 Verfahren in Gegenwart von lipophilen Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 

a) eine Dichte von 6,8 bis 1 8 g/Liter besitzen, wobei 

d) als lipophile Verbindungen gegebenenfalls substituierte, gesattigte und/oder ungesattigte 

aliphatische Fettsauren mit 1 0 bis 25 Kohlenstoffatomen sowie deren Ester mit 2 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen im Alkoholrest und Amide verwendet werden mit der MaSgabe, 
25 e) daB das molare Mengenverhaltnis von Polyhydroxyverbindungen zu lipophilen Verbindungen 1 :3 bis 
1 :20 ist und 

f) die Ausgangskomponenten in solchen Mengen zur Reaktion gebracht werden, da& 

i) das Verhaitnis samtlicher Zerewitinoff-aktiver Wasserstoffatome, gebunden an Polyhydroxy- 
verbindungen, Wasser, lipophile Verbindungen und gegebenenfalls Kettenveriangerungsmittel zu 

30 NCO-Gruppen der Polyisocyanate 1,3 bis 5:1 betragt und 

ii) das Verhaitnis von Zerewltinoff aktiven Wasserstoffatomen gebunden an Polyhydroxy- 
verbindungen, lipophile Verbindungen und gegebenenfals Kettenveriangerungsmittel zu NCO- 
Gruppen der Polyisocyanate 0,7 bis 1,3:1 ist. 

35 Revendicationa 

1. PolyunSthanes alvSolaires hydrophobes, pour I'absorption d'huile et/ou de composes 
hydrophobes, Sventuellement halog6n$s, a* partir d'eau, pr6par£s par reaction de polyisocyanates 

40 organiques avec des composes polyhydroxy, en presence d'eau comma gonflant et de catalyseurs, ainsi 
qu'eventuellement des composes tipophiles, des allongeurs de chatne, des auxiiialres et des additifs, 
caracte>is6s par le fait que ies potyur6thanes alvgolaires: 

a) possddent und density de 5 a 26,5 g/litre, 

b) ont un pourcentage de cellules ferm<§es de 3 a 30% et de cellules ouvertes de 97 a 70%, rapporte* au 
48 nombre total de cellules, et 

c) ont 6t6 pr6par6s en utilisant, comme composes polyhydroxy des polySthers a groupes hydroxyle, 

Iin6aires et/ou ramififis, de poids mol6culaires de 300 d 10 000, qui ont 6t6 obtenus par 
polymerisation de tdtrahydrofurane, 1,2- et 2,3-butylenoxyde, propyldnoxyde ou melanges de 
propyldnoxyde et d'6thyl6noxyde, d'une teneur en 6thyldnoxyde infdrieure & 20% en poids, 
so rapporrie au poids total du melange. 

2. Polyur6thanes alv^olaires hydrophobes salon la revendication 1 , caracte 1 rises par le fait que: 

c) on utilise, comme composes polyhydroxy des polypropylenoxydes d groupes hydroxyle, di-d trifonc- 

tionnels, de poids molSculaires de 2000 a 6000. 

3. PolyurSthanes alvSoiaires hydrophobes selon la revendication 1, pr6par6s par le proc6d§ "one- 
55 shot" en presence de composes lipophiles, caract6ris6s par le fait que: 

a) ils poss6dent une density de 6,8 a 18 g/lltre, 

d) on utilise, comme composes lipophiles, des acides gras aliphatiques, satur6s et/ou insaturSs, 

Sventuellement saturSs, ayant 10 d 25 atomes de carbone, ainsi que leurs esters ayant 2 a 200 
atomes de carbone dans le reste alcooi, et des amides, avec la condition que: 
eo e) le rapport molaire entre Ies quantity de composes polyhydroxy, et d composes lipophiles est de 1/3 
a 1/20 et 

f) Ies composants de depart sont mis en reaction en quantitls telles que: 

i) le rapport entre Ies divers atomes d'hydrogSne actifs de Zerewitinoff, lie's aux composes poly- 
hydroxy, I'eau, les composes lipophiles et e'ventuellement I'agent d'allongement de chains, et Ies 
65 groupes NCO des polyisocyanates est de 0,7 a 1,3:1, et 
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ii) le rapport entre les atomes d'hydrogene actifs de Zerewitinoff, lies aux composes polyhydroxy, les 
composes lipophiles et 6ventuellement i'agent d'allongement de chame, et les groupes NCO des 
polyisocyanates est de 0,7 d 1,3:1. 

5 Claims 

1. Hydrophobic polyurethane foams for the absorption of oil and/or hydrophobic compounds, 
which may or may not contain halogen, from water, produced by reacting organic polyisocyanates with 
polyhydroxy compounds In the presence of water as blowing agent and catalysts, with or without 

w lipophilic compounds, chain extenders, assistants and additives, which foams have (a) a density of from 
5 to 26.5 g/iiter, and in which (b) the number of closed cells is from 3 to 3096, and the number of open 
cells is from 97 to 70%, based on the total number of cells, and in which (c) the polyhydroxy 
compounds used are linear and/or branched hydroxyl-containing polyethers which have molecular 
weights of from 300 to 10,000 and are obtained by polymerizing tetrahydrofuran, 1,2- and 2,3- 

1$ butylene oxide, propylene oxide or a mixture of propylene oxide and ethylene oxide in which the 
ethylene oxide content is less than 20% by weight, based on the total weight of the mixture. 

2. Hydrophobic polyurethane foams as claimed in claim 1, in which (c) the polyhydroxy 
compounds used are di- or Afunctional hydroxyl-containing polypropylene oxides having molecular 
weights of from 2000 to 6000. 

20 3. Hydrophobic polyurethane foams as claimed In claim 1 , produced by the one-shot process in 
the presence of lipophilic compounds, which foams have (a) a density of from B.8 to 1 8 g/liter, and in 
which (d) the lipophilic compounds used are substituted or unsubstituted, saturated and/or unsaturated 
aliphatic fatty acids of 1 0 to 25 carbon atoms, and their esters with alcohols of 2 to 20 carbon atoms, 
and their amides, with the proviso that (e) the molar ratio of polyhydroxy compounds to lipophilic 

25 compounds is from 1 :3 to 1 :20, and (f) the starting components are reacted in such amounts that (i) the 
ratio of all hydrogen atoms which are capable of undergoing a Zerewitinoff reaction and are bonded to 
the polyhydroxy compounds, water, lipophilic compounds and any chain extender, to the NCO groups of 
the polyisocyanates is from 1 .3 to 5:1 , and (ii) the ratio of hydrogen atoms which are capable of under- 
going a Zerewitinoff reaction and are bonded to the polyhydroxy compounds, lipophilic compounds and 

30 any chain extender, to the NCO groups of the polyisocyanates is from 0.7 to 1.3:1. 
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